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Die folgenden Angaben eind den vom Anmelder eingereichten Unterlegen entnommen 

® Co- und Terpolymere auf Basis von a, p-ungesattigten Verbindungen und a, p-ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydriden 

(fj) Es warden neue statfstfsche Co- und Terpolymere auf 
Basis von a,p-ungesattigten Verbindungen und a,p-unge- 
sattigten Dicarbonsaureanhydriden zur Verfugung ge- 
stellt, die sich als FlieSverbessererfur Mineraldle und Mi- 
nora laid esti I late, insbesondere fur in Skandinavien ge- 
brauchliche Diesel kraftstofre, eignen. Zur Herstellung die- 
ser Co- und Terpolymere sind verschiedene Verfahren 
einsetzbsr. 
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Beschreibung 

DicErfindung bctrifft Co- und Terpolymcre auf Basis von a,P-ungesattigten Vcrbindungcn und a,P-ungesattigten Di- 
carbonsaureanhydriden, verschiedene Verfahren zu ihrcr Hersteliung sowie ihre Verwendung als FlieBverbesserer in Mi- 
5 neralolen und Mineraloldestiliaten. 

Robole und durch Dcsdllalion von RohSlen gcwonncne Mittcldestillatc wic Gasbl, Diesel61 oder Heizol, enthalten jc 
nach Herkunft dcr Robbie unterschiedliche Mcngcn an n-Paraffrnen, die bei Emiedrigung der Temperatur als plSttchen- 
fonnige Kristalle auskristallieren und teilweise unter EinschluB von Ol agglomerieren. Dadurcb kommt es zu einer \fer- 
schlechterung der FlieBeigenschaften dieser Ole bzw. Destillate, wodurch beispielsweise bei Gewinnung, Transport, La- 

10 gerung und/oder Einsatz der Mineralblc und Mineralbldestillale Storungen auftreten konnen. Bei Mineralolen kann die- 
ses Kristallisaiionspbarjoraen beim Transport durch Rohrleitungen vor all em im Winter zu Ablagerungen an den Rohr- 
wanden, in Einzelfallen, z, B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren volliger Verstopfung fuhren. Auch bei der La- 
gerung und Weiterverarbeitung der Mineralole kann die Ausfaliung von Paraffinen Schwierigkeiten verursachen. So 
kann es im Winter unter Umstanden erforderlich sein, die Mineralale in beheizten Tanks zu lagem. Bei Mineraloldestil- 

15 laten konnen als Folge der Kristallisation Verstopfungen der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen auftreten, 
wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindert wird und gegebenenfalls eine vollige Unterbrechung der 
Krafts toff- bzw. Heizmittelzufuhr eintritt. 

Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Parafl&ne (thermisch, mechanisch oder mit 
Lbsungsmitteln), die sich iediglich auf die Entfemung der bereits gebildeten Ausfallungen beziehen, wurden in den letz- 

20 ten Jahren chemische Additive (sogenannte FlieBverbesserer oder Parafiin-Inhibitoren) entwickelt, die durch physikali- 
sches Zusammenwirken mit den ausfallenden Paraffinkristallen dazu fuhren, daB deren Form, GroBe und Adhasionsei- 
genschaften modifiziert werden. Die Addidve wirken dabei als zusatzliche Kristallkeime und kristallisieren teilweise mit 
den Paraffinen aus, wodurch eine grbBere Anzahl von kleineren Paraffinkristallen mit veranderter Kristallform resultiert 
Ein Teil der Wirkung der Additive wird auch durch eine Dispergierung der Paraffinkristalle erklart. Die modiflzierten 

25 Paraffinkristalle neigen weniger zur Agglomeration, so daB sich die mit diesen Additiven versetzten Ole noch bei Tfem- 
peraturen pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 20° tiefer liegen als bei nichtadditivierten (Men. Die paraffi- 
ninhibierende Wirkung der FlieBverbesserer ist oftmals jedoch nicht ausreicbend, so daB es zur Sedimentation und somit 
zur Bildung einer paraffinreichen Schicht am Boden von Lagerbehaltem kommt. Urn dies zu verhindern, werden den 
Olen Paraffin-Dispergatoren zugesetzt 

30 Typische FlieBverbesserer fur Rohole und Mitleldestillate sind Copolymerisate des Ethylens mit Carbonsaureestern 
des Vinylalkohols. 

Es sind jedoch auch Copolymere auf der Basis von ot,p-ungesattigten Verbindungen und Maleinsaureanhydrid fur den 
Einsatz als FlieBverbesserer bekannt 

Di der EP-A-0 154 177 werden Umsetzungsprodukte von altemierenden Copolymeren auf der Basis von a,{5-ungesat- 
35 tigten Verbindungen und Maleinsaureanhydrid mit primSren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen be- 
schrieben. Diese Copolymeren sind als Paraffininhibiloren fur paraffinhaltige Erdolprodukte, beispielsweise Rohble und 
Destillationsruckstande der Erdolverarbeitung geeignet 

Aus der US-A-2,615,845 ist ebenfalls die Umsetzung von olunloslichen altemierenden Copolymeren aus a,P-unge- 
s&tdgten Verbindungen, wie Ethylen, und Maleinsaure sowie ihren Derivaten mit Alkoholen oder Aminen bekannt Die 
40 Umsetzungsprodukte werden als Scrmiierstoffaddidve eingesetzt. 

Die EP-A-0 320 766 beschreibt Mischungen aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren und Copolymeren mit 10-90 
Gew.-% Cs-C^-Olefinen und 10-90 Gew.-% N-Q-Cj^Alkylmaleinsaureimid. Diese Polymermischungen werden als 
FlieBverbesserer fur Mineraldldestillate mit hohem Siedeende eingesetzt. 

Aus der US-A-3,506,625 sind oUosliche Metallsalze von teilweise imidierten, altemierenden Copolymeren aus Male- 
45 insaureanhydrid und einer Monovinylverbindung fur den Einsatz als FlieBverbesserer bekannt 

Aus der DE^OS 20 24 131 ist die Umsetzung von statistischen Copolymeren aus Ethylen und Maleinsaureanhydrid 
mit primSren oder sekundaren Polyaminen bekannt. Die Umsetzung ermoglicht eine teilweise oder vollstandige Vernet- 
zung der Copolymere, wird bevorzugt zur Hartung von Formteilen oder mit den Copolymeren hergestellten Uberzflgen 
durchgefuhrt und liefert Produkte mit guten mechanischen Eigenschaften und hober Warmeformbestandigkeit, die z. B. 
50 als Isolierung ffir Kabel, als Verpackungsmaterial fur heiBe Produkte oder als hitzebestandige Rohre, nicht aber als Par- 
amriinhibitoren eingesetzt werden. 

Aus der DE-OS 22 14 33 1 ist ein Verfahren zur Hersteliung von Klebstoffen mit verbesserten Adhasionseigenschaften 
bekannt, bei dem ein stadstiscbes Copolymer aus Ethylen und Maleinsaureanhydrid mit Ammoniak, primaren oder se- 
kundaren Aminen behandelt wird. Die Sauregruppen der im Copolymer einpolymerisierten Maleinsaureanhydrideinhei- 
55 ten werden unter den gewahlten Reaktionsbealngungen zu Amidgruppen und Ammoniums alzen, nicht aber zu Imidgrup- 
penumgesetzt 

Die Wirksamkeit der bekannten ZusatzstofFe zur Verbesserung der Eigenschaften von Mineraldlfraktionen ist u. a, ab- 
hangig von der Herkunft des Maneraldls, aus dem sie gewonnen wurden und damit insbesondere von dessen Zusamrnen- 
setzung. Addidve, die zur Einstellung besdmmter Eigenschaftswerte von Fraktionen eines Rohols hervorragend geeignet 
60 sind, konnen daher bei Desdllaten von Roholen an deren Ursprungs zu vollig unbefriedigenden Ergebnissen filhren. 

Inzwischen stehen Addidve zur \ferfugurig, die einen breiten Anwendungsbereich haben, d. h, die FlieBeigeoschaften 
von Mineralolen und Mineralolfraktionen unterschiedlicher Herkunft bei tiefen Ibmperaturen deutlich verbessem. Den- 
noch gibt es Falle, in denen sie sich als wenig oder gar nicht brauchbar erweisen. Die Ursachen hierfur sind vielfaltig; die 
Erschh'eBung bisher nicht genutzter Rohstoffe, die geanderte Verarbeitung der Prinwprodukte und neue Anforderungen 
65 spezieller Markte seien als Beispiele genannt 

Insbesondere Dieselkraftstoffe, die sich durch eine verminderte Umweltbelastung bei der \ferbrennung auszeichnen 
und durch einen sehr geringen Schwefelgehalt von weniger als 500 ppm und insbesondere weniger als 100 ppm sowie ei- 
nen niedrigen Aromatengehalt charakterisiert sind, lassen sich mit berkommlicben FlieBverbesserem nicht oder nur un- 
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genugend additivieren. Problem© bereateo dabei vor allem die fur deo Einsatz unter arktischen Bedingungen heigestell- 
ten Winterqualitfiten von Diesclkraftstoffen mit ihrca cxtremcn KaMteeigenschaften, wic z. B. einem Cloud Point kleincr 
-20°C und insbesondere klcdncr ~30°C, schr cngen Destillationsschnitten nrit Siedebereicben von 20- 90 \bL-% kleincr 
100°C insbesondere Kleiner 80°C und teilweise auch kleiner 60°C und einem auf ca, 350°C und insbesondere auf ca. 
320°C begrenzten Siedeende. Die KSlleeigenschaften solcber DesuHate kdnnen derzeit nur fiber die Zugabe von leichter 5 
siedenden, paraffinannen Komponenten, wie z. B. Kerosin, zufriedenstellend verbesscrt werdcn. 

Es bestand daher die Aufgabe, neuc Additive zur Verbesserung der FlieBfahigkeit soldier Erddlarten oderErdfilfrak- 
tionen zu entwickeln, bei denen die Additive des Standes der Technik nur unbefriedigend wirken. 

Gegenstand der Erfindung sind Co- und Tferpolymere auf Basis von C^fJ-ungesa'ttigten Verbindungen und a,p-unges&t- 
tigten Dicarbonsaureanhydriden, die dadurcb gekennzeichnet sind, daB sic to 
60-99 mol-% an bivalenten Struktureinheiten A und gegebenenfaUs B entbalten 

<A)-CH 2 -CH r 



(B) 



- CH 2 - 
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wobei der Anteil der Struktureinbeiten A an der Sumrne der Struktureinheiten A und B mindestens 70 mol-% betragt, 
wobei R 1 und R 2 verschieden sind und R 1 Wasserstoff Oder Methyl und R 2 WasserstofF, eine Gruppe COOR 3 oder eine 
Gruppe -OOCR 4 bedeutet, worin R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Q-C^Al- 25 
kylgruppe, bevorzugt Methyl oder Ethyl, bedeuten 

1-40 mol-% an bivalenten Struktureinheiten C und gegebenenfalls D sowie E enthalten, 
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R 5 (R 6 )b 
(R 6 )a - C - C - 
O - C C = 

A- if 



wobei der Anteil der bivalenten Struktureinheiten C groBer als 80 mol-%, bezogen auf die Summe der Stnaktureinheiten 
C, D und E ist, R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, a, b gleich 0 oder 1 und a + b 
gleich 1 ist, R 7 gleich oder verschieden ist und eine Q-C24 Alkylgruppe, eine Gruppe der allgemeinen Formel F 
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(F) 



- (X) - N 



f 

\ 



.11 



oder eioe Gruppe der allgemeinen Foimel G darstellt 

10 

{ G ) -(Y)-( 0-CH-CH 2 ) n -OR : 



worin X eine C 2 -C 4 -Alkylengruppe, R 10 Methyl oder einc C 6 -C 22 -Alkylgruppe und R n eine Q-C^-Alkylgruppe be- 
deutet, Y eine Co-C^-AlkyLeogmppe, n eine Zahl zwischen 1 und 100, R* 2 Ci-C3o-Alkyl, Cs-GirCycloalkyl oder C$- 
C 30 -Aryl und R l * WasserstofT, Ci-Q- Alkyl, bevorzugt Methyl, darstellt und R* und R 9 gleich oder verschieden sind und 

20 einen Rest -NHR? oder OR 14 darstellen, wobei R 14 Wasserstoff oder ein Ammoniumkation der Formel rkN^ 7 ist, wo 
bei fur den Fall, daB die Struktureinheiten C und E verschiedene Reste R 7 enthalten, der Anteil der Reste R 7 rait einer Be- 
deutung gem2B der Formel G max. 10 mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl der Reste R 7 , betragt und die Schmelzvisko- 
sitat der Co- oder Terpolymere bei 140°C (V l40 ) 10-10.000 mPas betragt 
ErfindungsgemSS sind unter Copolymeren auf Basis von o,pungesattigten Verbindungen und a,p-ungesattigten Di- 

25 cartx>ns5ureanhydriden solche Polymere zu verstehen, die aus Suiiktureinheiten A, welche sich vom Ethylen ableiten, 
sowie Struktureinheiten C und gegebenenfalls D sowie B bestehen. Liegen dagegen im Polymer neben den Strukturein- 
heiten A und den Struktureinheiten C sowie gegebenenfalls D und E auch noch Struktureinheiten B vor, so wird erfin- 
dungsgemafl von einem Terpolymer gesprochen, und zwar unabhangig davon, ob ein oder mehrere verschiedene lypen 
von Struktureinheiten B vorhanden sind. 

30 Die erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymerc enthalten 60-99 mol-%, bevorzugt 70-98 mol-%, insbesondere 
80-97,5 mol-% an bivalenten Struktureinheiten A und gegebenenfalls Struktureinheiten B sowie 1-40 mol-%, bevorzugt 
2-30 mol-%, insbesondere 2,5-20 mol-% an bivalenten Struktureinheiten C und gegebenenfalls D sowie E. 

Der Anteil der Struktureinheiten A an der Summe der Struktureinheiten A und B betragt mindestens 70 mol-%, bevor- 
zugt mindestens 80 mol-% und insbesondere mindestens 90 mol-%. Der Anteil der Struktureinheiten C, bezogen auf die 

35 Summe der Struktureinheiten C, D und E, betragt mindestens 80 mol-%, bevorzugt mindestens 85 mol-%, besonders be- 
vorzugt mindestens 90 mol% und insbesondere mindestens 93 mol-%. 

Enthalten die Stniktureinheiten C und E verschiedene Reste R 7 , so betragt der Anteil der Reste R 7 mit einer Bedeutung 
gemaS der Formel G maximal 10 mol-%, bevorzugt maximal 6 mol-% und insbesondere maximal 3 mol-%, bezogen auf 
die Gesamtzahl der Reste R 7 . 

40 Neben den bivalenten Stniktureinheiten A, B, C, D und E konnen die Co- und Terpolymere lediglich noch in an sich 
bekannter Weise die bei der Polymerisation durch Inituerung, Moderierung und Kettenabbruch entstandenen Endgrup- 
pen enthalten, 

Im einzelnen lei ten sich die bivalenten Struktureinheiten A und B von a^ungesa'ttigten Verbindungen der Formel H 
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(H) 



H 2 C = C 
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ab, wobei sich die Struktureinheiten A vom Ethylen ableiten (R = R 2 = Wasserstoff) und in den Struktureinheiten B R 1 
und R 2 verschieden sind und R x Wasserstoff oder Methyl und R 2 Wasserstoff, eine Gruppe -COOR 3 oder eine Gruppe - 
55 OOCR 4 bedeutet, worin R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Cj-C^ Alkylgruppe, 
bevorzugt Methyl oder Ethyl, darstellt Insbesondere leiten sich die Struktureinheiten B von den aJJ-ungesatrigten Ver- 
bindungen Vinylacetat (R 1 = H, R 2 = OCOCH3), Acrylsauremethylester (R 1 = H, R 2 = -COOCH3), Methacrylsaureme- 
thylester (R 1 = CH 3 , R 2 = -COOCH 3 ), Acrylsaureethylester (R = H, R 2 = -COOCyy und Methacrylsaureethylester (R 1 
= CH 3 , R 2 = -COOC2H5) ab. 

60 Die Struktureinheiten C, D und E leiten sich von a,P-ungesattigten Dicaibonsaureanhydriden der allgemeinen Formel 
J und/oder K 



65 



4 



DE 196 45 603 A 1 



(J) 
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i 

c. 



= c 



R 



R 5 

6 I 
R - C - C =» CHo 
I 1 

0 o 

ab, wobci R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedcutcn. Beispielsweise genannt seien Malein- 
saureanhydrid, Itaoons&ureanhydrid und Citraconsaureanhydrid; bevorzugt wird Maleins aureanhydrid eingesetzt 

Die Struktureinheiteo C enthalten die Imid-Gruppe -NR 7 und die Stnikrureinheiten E die Amidgnippe -NHR 7 sowie 
das Ammoniiirn-Karion H^N®R 7 . Diese Gruppen leiten sich alle von primMren Aminen der Form el L ab, 

(L) NH 2 R 7 

wobei R 7 gleich oder verschieden ist und eine Cg-C^-Alkylgruppe, eine Gruppe der allgemeinen Formel F 

(F) - X - N 

oder eine Gruppe der allgemeinen Formel G darstellt 

( G ) -Y- { OCH-CH2. ) n-OR 12 

R 13 

Als primare Amine der Formel L seien beispielsweise die folgeoden genannt: primare Fettalkylamine mit CV^24 ^1- 
kylresten wie Octylamin, Decylamin, Dodecylarain, Tetradecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin oder Mischungen 
primarer Fettalkylamine nalttrlichen Ursprungs wie CocosfeUaminen oder Talgfettaminen. Bevorzugt sind Cocosfetta- 
min (Mischung aus hauptsachlich Ci r und C 14 - Aminen) und Talgfettaminen (Mischung aus hauptsfichlich C\t und C lr 
Aminen). 

Als primare Amine der Formel L, bei denen R 7 eine Gruppe der Formel F darstellt, sind femer solcbe bevorzugt, bei 
denen X einen Propylenrest undR 10 und/oder R n einen Lauryl-, Cocosfett-, Talgfett-Rest darstellen. 

Als primare Amine der Formel L, bei denen R 7 eine Gruppe der Formel G darstellt, sind beispielsweise aminierte Oxe- 
thylate niederer Alkohole, wie Methanol oder ButanoL, zu nennen mit einem \ferhaltnis Ethylenoxid : Propylenoxid von 
1 : 10 bis 10:1 und einem Molekulargewicht von bis zu 2000 g/moL Solche amimerten Oxethylate werden in der 
DE 44 22 154 zur Umsetzung mit Polymeren, die Dicarbonsaureanhydrideinheiten enthalten, beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymere besitzen Eigenviskositfitswerte K (gemessen nach Ubbclohde in 5 
Gew.-%igerL6sung in Ibluol bei 25°C) von 10 bis 100, bevorzugt 10 bis 50. 

Die Schmeizviskositat der Co- bzw. Terpolymere bei 140°C (Vj 40 ) liegt bei 10-10.000 mPas, bevorzugt bei 20-5.000 
rnPas. 

Gegenstand der Erfindung ist femer ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Co- und Terpolymere auf 
Basis von aj^-ungesattigten Verbindungen und a,p-ungesatijgten Dicarbons^ureanhydriden, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daft man zunachst Ethylen und gegebenenfalls weitere Monomere der allgemeinen Formel H 
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R 1 



s (H) H 2 C « C ^ 

wobei R 1 und R 2 verschieden sind, R 1 Wasserstoff oder Methyl und R 2 Wasserstofr; eine Gruppe -COOR 3 oder eine 
10 Gruppe -OOCR 4 bedeutet, worin R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine line are oder verzweigte Ci-Ci^r Al- 
kylgruppe, bevorzugt Methyl oder Ethyl, darstellen und Monomere der allgemeinen Formel J und/oder K, 
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c_ c 



= CH Z 



wobei R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, miteinander polymerisiert und das erhal- 
35 tene Co- oder Terpolymerisat anschlieBend mit einem oder mehrereo Arninen der Formel L urasetzt, 

<L)NH 2 R 7 

wobei R 7 eine C5-C22 Alkylgruppe darstellt, einen Rest der Formel F 



40 



R 10 



« (F) - X - N 

^ R 11 



oder einen Rest der Formel G 

so 

(G) -Y-(0CHCH 2 ) n -0R : 



wobei X eine ^-C^Alkylengruppe und R 10 Methyl oder eine Cfi^-Alkylgruppe bedeutet, R 11 eine C^C^r Alkyl- 
gruppe darstellt, Y eine (VC 4 -Alkylengruppe, n eine Zahl zwischen 1 und 100, R* 2 C^Q-Alky!, C^^Cycloalkyl 
oder Cg-C^Aryi und R 1 ^Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, bevorzugt Methyl, bedeutet 

60 Werden Mischungen von Arninen der Formel L mit unterschiedlichen Bedeutungen fur den Rest R 7 eingesetzt, so ist 
es bevorzugt, die Amine mit Resten R 7 gemaB der Formel G mit maximal 10 mol-%, bevorzugt maximal 6 mol-% und 
insbesondere mit maximal 3 mol-%, einzusetzen, bezogen auf die umzusetzenden S^ureanhydridgruppen der einpolyme- 
risierten a, p-ungesattigten Dicarbons^urc anhydride. 

Die Polymerisation erfolgt in einer kontinuierlich oder diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrten 

65 Hochdruckpolymerisation. Die Polymerisationsbedingungen fur die Herstellung statistischer Copolymere aus Ethylen 
und gegebenenfalls weiteren 0t,P-unges5ttigten Monomeren sowie Maleinsaureanhydrid ist von Terteryan und Khrapov 
(Polymer Science U.S.S JL 1983, Vol. 25, 2151-2160) ausfuhrlich untersucht worden und auch aus FR 2 569 412, FR 2 
569 411 und DD 108 757 bekannt 
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Das Polymerisalionsverfahreo wird bei Tfemperaturen zwischen 100 und 350, bevorzugt 14O-300°C und unter einem 
Druck von 50 und 400 MPa, bevorzugt 100 und 300 MPa, durchgefOhrt. Zur Polymerisation setzt man als Initiatoren ge- 
eignete Radikalkettenstarter wie z. B. Hydroperoxide, Peroxide oder Azoverbindungen ein. Vcnvendet werden z. B. Di- 
laurylperoxid, Dibenzoylperoxid, t-Butylpivalat, t-Butylrjermaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylamyl- 
peroxid, Di-t-butylperoxid, Cumolhydioperoxid, t-Butylhydroperoxid, 2^'-Azo-bis(2-methylpropanomtril) t 2^-Azo- 
bis(2rmethylbutyronttril) oder Mischungen davon. Im allgemeinen werden diese Initiatoren in Mengen von 
0,1-20 Gew.-%, bevorzugt 0,2-10 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, eingesctzt. 

Maleinsaureanhydrid kann dabei dem Polymerisationsreaktor in geschmolzenem Zustand oder als Losung in einem 
onjamschen inerten Losungsmittel wie Ketonen, bevorzugt Methylethylketon, oder Estern, bevorzugt Essigsauremethy- 
lester oder -ethylester, zugefUhrt werden. Es ist jedoch auch moglich, Maleinsaureanhydrid in einer a,f^unges&tigten 
Verbindung wie z. B. Methacrylsaureraethylestei; Methacrylsaureethylester oder Vinylacetat geldst zuzudosieren. In die- 
sem Fall werden die als Losungsmittel eingesetzten <x,p-ungesattigten Verbindungen bei der Polymerisation als Mono- 
mere mit einpolymerisiert und fuhren zu Struktureinheiten der Formel B. 'Wird Maleinsaureanhydrid als Losung einge- 
setzt, so ist darauf zu achten, daB die SSitigungsgrenze des Maleins&ureanhydrids in dem jeweiligen Losungsmittel nicht 
Qberschritten wird. 

Zur Co- bzw. Terpolymerisation werden 0,2-15 mol-%, bevorzugt 0,5-10 mol-% der a,(J-unges5ttigten Dicarbonsfiu- 
reanhydride sowie 85-99,2 mol-%, bevorzugt 90-99,5 mol-%, der cc^ungesattigten Verbindungen eingesetzt 

Die gewiinschte Schmelzviskosiult der Co- und Terpolymerisate wird bei gegebener Zusammensetzung des Monome- 
rengemischs in einer dem Fachmann gelSufigen Weise duxch Variation der Reaktionsparameter Druck und Tempcratur 
und gegebenenfalls durch Zusatz von Molekulargewichtsreglern eingestellL 

Zur Herstellung medermolekularer Co- oder Tferpolymere ist es oftmals zweckmaBig, in Cegenwart von an sich be- 
kannten Molekulargewichtsreglern zu arbeiten. Geeignete Regler sind beispielsweise WasserstofF, Alkane, bevorzugt 
Propan, Aldenyde, bevorzugt Propionaldehyd, Ketone, bevorzugt Aceton oder Methylethylketon, sowie organische Mer- 
captoverbindungen wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, tert.-Bu- 
tylmercaptan, n-Butylmercaptan, n-Octylrnercaptan, n-Dodecyknercaptan und tert.-Dodecylmercaptan. Diese Regler 
werden in Abhangigkeit von der angestrebten Viskositat in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-% eingesetzt 

1st das Molekulargewicht der Polymere fur die Verwendung zu niedrig, so konnen dem Reaktionsgemisch bei der po- 
lymeranalogen Umsetzung zur nachtraglicben Erhohung des Molekulargewichts auch gewisse Mengen, cL h. bis zu 20 
mol-%, bezogen auf die Saureanhydridgruppen der Struktureinheiten, die sich von dem a,P-ungesattigten Dicarbonsau- 
reanhyrid ableiten, an Verbindungen mit 2 Aminogruppen, die jeweils mindestens ein acides Proton besitzen, zugesetzt 
werden. Geeignet sind z. B. Diamine der Formel M 

OvQHjN-CCH^-NHj 

wobei x eine ganze Zahl von 2 bis 8 ist, bevorzugt sind Ethylendiamin, Propylendiamin und Hexamethylendiamin. Ge- 
eignet sind ferner Poly(ether)diamine der Formel N 

( N ) H 2 N-Y- ( O-CH-CH2 ) a -NH 2 

wobei Y eine C^-C^Alkylengmppe, n eine Zahl zwischen 1 und 100 und R 13 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, bevorzugt 
Methyl, ist Die zugesetzte Menge der genannten Diamine muB so gering sein, dafi das Produkt olloslich bleibt und nicht 
vernetzL 

Die Hochdruckpolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z. B. Autoklaven oder Rohrreaktoren, bevor- 
zugt kontinuierlich durchgefUhrt Besonders bewShrt haben sich Rohrreaktoren. Ldsungsmittei wie aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder Toluol, konnen im Reaktionsgemisch enthalten sein. Nach 
einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, so- 
fem eingesetzt, dem Moderator, einem Rohrreaktor Ober den Reaktoreingang sowie gegebenenfalls Ober einen oder meh- 
rere Seitenaste zugefuhrt Hierbei konnen die Monomerenstrome, wie in der EP 0 271 738 Bl beschrieben, unterschied- 
lich zusammengesetzt sein. 

Nach der Co- bzw. lerpolymerisation erfolgt die polymeranaloge Umsetzung des Co- bzw. Terpolymers mit einem 
oder mehreren Aminen der allgemeinen Formel L. Die Reakdonsbedingungen werden so gewahlt, dafi eine moglichst 
weitgehende Umsetzung der einpolymerisierten Saureanhydridgruppen zu Imidgruppen stattfindet, was zurBildung von 
Struktureinheiten C fiihrt Der Anteil der Amidgruppen, der freien Sauregruppen sowie der Arnmonium-Kationen, die zu 
Struktureinheiten E fUhren, sowie insbesondere der Anteil nichtumgesetzter Saureanhydrideinheiten, die in Form der 
Stniktureinheiten D voriiegen, soli nur gering sein. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gelingt es, die einpolymeri- 
sierten Anhydridgruppen der a,P-ungesattigten Dicarbonsaureanhydride zu mindestens 80 mol-%, bevorzugt zu minde- 
stens 85 mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 90% und insbesondere zu mindestens 93 mol-% in Imidgruppen zu 
flbexfilbren. Die Umsetzung der Co- oder Terpolymeren erfolgt Ublicherweise bei Teraperaturen zwischen 30 und 250°C 
im Verlauf von 0,5-20 Stunden, Das Rcaktionswasser wird bevorzugt mit Wasserschleppmitteln wie Toluol, Xylol oder 
hohersiedenden Kohlenwasserstoffen oder einem Inertgasstrom, wie z. B. Stickstoff, entfemt Es kttnnen bekannte 'Ver- 
esterungskalalysatoren wie p-TbluolsulfonsSure, Methansulfonsaure oder Hypophosphorige Same zugesetzt werden, 
Das Amin wird in Mengen von 0,8-1,2 mol, bevorzugt 0,9-1,1 mol und besonders bevorzugt 1 mol/mol einpolymeri- 
siertem Dicarbonsaurcanhydrid eingesetzt Die S&urezahl des losungsmittelfreien Produkts ist kleiner als 20 mg KOH/g, 
bevorzugt kleiner als 10 mg KOH/g. 
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Ebenfalls Gegenstand der Erftndung ist ein wei teres Vfexfahren zur Herstellung der erfiDdungsgemafien Co- und Ter- 
polymcre auf Basis von a,£-unges£ttigten Verbindungen und a,p-ungesartigten IMrarbons&uitanhydridcn, das daduich 
gekennzeichnet ist, daB man zunachst Monomere der allgemeinen Formeln J und/oder K 

R 5 R 6 
N / 

C = C 
I I 

(J) c: c 

O 0 



R 5 

6 1 

R - C - C a CH 2 
20 (K) 11 

O 0 

25 

wobei R 3 undR 6 unabbangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, nut einem odermehreren Aminen derFor- 
mel L 

(L)NHjR 7 

wobei R 7 eine C5-C24 Alkylgruppe, ein en Rest der Formel F 

R 10 

(F) - X - N 

R 11 

odcr einen Rest der Formel G darstellt 

( G) -Y- ( 0CHCH 2 ) n-OR 12 

R 

wobei X eine C^ 4 -Alkylengruppe, R 10 Methyl oder eine C^-C^r Alkyleruppe und R u eine Q-C^ Alkylgruppe be- 
50 deutet, Y eine C^^VAlkylengruppe, n eine Zahl zwischen 1 und 100, R* 2 Cx-C^Alkyl CVCir^ycloalkyl oder C 6 - 
C3o-Aryl und R 13 Wasserstoff, C1-C4 Alkyl, bevorzugt Methyl, bedeutet, umsetzt und das Umsetzungsprodukt anschlie- 
Bend mitEthylen und gegebenenfalls weiteren Monomeren der allgemeinen Formel H 

55 R l 

/ 

(H) H 2 C = C 



R 2 



wobei R 1 und R 2 verschieden sind, R 1 Wasserstoff oder Methyl und R 2 Wasserstoff, eine Gruppe -COOR 3 oder eine 
Gruppe -OOCR 4 bedeutet, worin R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte C^-C^Al- 
kylgruppe, bevorzugt Methyl oder Ethyl darstellen, polymerisiert 
65 Die Umsetzung der a,p-ungesa , ttigten Dicarbonsaureanhydride rrrit einetn oder mehreren Aminen der Formel L erfolgt 
in einer dem Fachmann gelaufigen Weise, z. B. wie in der EP-A-0 320 766 beschrieben. 

Werden Mischungen von Aminen der Formel L mit unterschiedlichen Bedeutungen fur den Rest R 7 eingesetzt, so ist 
es bevorzugt, die Amine mil Resten R 7 gema£ der Formel G mit maximal 10 mol-%, bevorzugt maximal 6 mol-% und 
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insbesondere mit maximal 3 mol-%, einzusetzen, bezogen auf die S aureanhy dridgruppen der umzusetzenden (*,{}- unge- 
s&ttigten Dicarbonsfiureanhydride. 

Das Rcaktionsprodukt aus a,f^unges£ttigten Dicarbonsaureanhydridcn und einem oder mehrcren Amincn der Formcl 
L, welches zu mindestens 80 mol-%, bevorzugt zu raindestens 85 mol-%, be senders bevorzugt zu mindestens 90 raol% 
und insbesondere zu mindestens 93 mol-% aus den entsprechenden a,^-ungesattigten Dicarbons&ureimiden besteht, 5 
wird insbesondere bei Imiden mit hbherera Erweichungspunkt in geschmolzener Form oder als L6sung in einem Lo- 
sungsmittel in den Polymerisationsreaktor zudosiert Hlerbei k6nnen zum einen organische Lbsungsmittel, wie Ester, be- 
vorzugt Essigsauremethylester oder -ethylester oder Ketone, bevorzugt Methylethylketon, verwendet werden, die sich 
bei der Polymerisation inert verhalten. Es konnen jedoch auch ot,j}-ungesaitigte Verbindungen wie Vinylacetat, Metha- 
crylsauiemethylester oder Methacrylsaureethylester als Losungsmittel eingesetzt werden, die an der nachfolgenden Po- 10 
lymerisation beteiligt sind und entsprechend der bereits gegebenen erfindungsgemSBen Definition der Begriffe Co- und 
Terpolymere zu Terpolymeren fiihren. 

Die Polymerisation des Umsetzungsprodukts aus a,P~unges^ttigten Dicarbons&ureanhydriden und einem oder mehre- 
ren Aminen mat den a,p-unges^uigten Verbindungen erfolgt tiber ein bevorzugt kontinuierlich duichgeftihrtes Hoch- 
dnickverfahren. Die Reaktionsbedingungen dieser Hochdruckpolymerisation beziiglich Tbmperatur, Druck, Initiator, \5 
Monomerverhaltnissen, Molekulargewichtsreglern, molekulargewichtserbohenden Substanzen sowie Hochdmck-reak- 
tortypen, entsprechen den Reaktionsbedingungen, die zuvor bereits im Rahmen des polymeranalogen Herstellungsver- 
fahrens genannt wurden, 

Bei den erfindungsgemSBen Co- und Terpolymeren handelt es sich urn statistische Co- und Terpolymere, die als FlieB- 
verbesserer fur paraffinhaltige RohoTe und insbesondere fur Erdolprodukte, die paraffine Wachse, Asphaltene, Harze 20 
usw. enth alien, geeignet sind. Sie bewirken eine Verbesserung der KaltflieBeigenschaften, insbesondere der Fdtrierbar- 
keit, der mit ihnen additivierten Ole unterhalb des Cloud Points. Weiterhin bewirken sie eine Paraffindispergieiung, d, h. 
es wird eine Anreicherung von ausgefallenen Parafiincn, z. B. auf dem Tankboden verhindert 

Paraffinhaltige Erdolprodukte im Sinne der Erfindung sind beispielsweise Robole, Destillationsruckstande der Erdol- 
verarbeitung oder andere paraffinhaltige Ole, bevorzugt Mitteldestillate (yergleichlich z. B. compositions and properties 25 
of petroleum, F. Ence Publishers, Stuttgart 1981, Seiten 1-37). Paraffine konnen hierbei geradkettige oder verzweigte Al- 
kane mit etwa 10-50 Kohlenstoffatomen sein. 

Bevorzugt eignen sich die erfindungsgemSBen Co- und Terpolymere als FlieBverbesserer fur die vor allem in Skandi- 
navien gebra*uchlichen Dieselkraftstoffe, die sich durch eine verminderte Umweltbelastung bei der \ferbrennung aus- 
zeichnen und durch einen sehr geringen Schwefelgehalt von weniger als 500 ppm und insbesondere weniger als 50 ppm 30 
sowie einen niedrigen Aromatengehalt charakterisiert sind. Besonders vorteilhaft las sen sich die Co- und Terpolymere 
zur Additivierung der fUr den Einsatz unter arktischen Bedingungen vorgesehenen Winterqualitaten von Dieselkraftstof- 
fen einsetzen. Dies© weisen extreme Kalteeigenschaften auf, wie z. B. einen Cloud Point von kleiner -20°C, insbeson- 
dere kleiner -30°C, sehr enge DestiUationsschnitte mit Siedebereichen von 20-90 \foL-% kleiner 100°C, insbesondere 
kleiner 80°C und teilwcise sogar kleiner 60°C, sowie ein auf ca. 350°C, insbesondere 320°C begrenztes Siedeende. 35 

Die erfindungsgemaBen FlieBverbesserer werden dem paraffinhaltigen Rohol oder Erdolprodukt im allgemeinen mit 
10-10.000 ppm, bevorzugt 20-5.000 ppm, besonders bevorzugt 50-2.000 ppm zugesetzt Die fur ein bestimmtes paraf- 
finhaltiges 01 optimale Anwendungskonzentration kann jeweils ermittelt werden, z. B. durch Bestimmung des Cold Fil- 
ter Plugging Points (CFPP) gem&B EN 116. 

Die erfindungsgemSBen Terpolymerisate werden Mineralfclen oder Mineraloldestillaten in Form von Losungen oder 40 
Dispersion en zugesetzt Geeignete Losungs- oder Dispersionsmittel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwas- 
serstoffe oder KohlenwasserstofFgemische, z. B. Benzinfraktionen, Kerosin, Dec an, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethyl- 
benzol oder kommerzielle Losungsmittelgemische wie Solvent Naphtha, "Shellsol AB, *Solvesso 150, "Solvesso 200, 
•fiolvesso 250, ®Exxsol, ®ISOPAR- und Shellsol D-iypen. Durch die neuen polymeren Verbindungen in ihren rneologi- 
schen Eigenschaften verbesserte Mineralole oder Mineral61destillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 45 
0,5 Gew.-% Terpoly metis at, bezogen auf das Destillat. 

Die erfindungsgemaBen Terpolymerisate konnen in den paraffinhaltigen Roholen und Erolprodukten als FlieBverbes- 
serer auch in Form von Mischungen eingesetzt werden, die aus Polymeren der beanspruchten Art, jedoch unterschiedli- 
cher qualitativer und/oder quantitativer Zusammensetzung und/oder unterschiedlicher (bei 140°C gemessener) \5skosi- 
tat bestehen. Auf diesem Wege lassen sich gezielt FlieBverbesserer individuellen Anforderungen anpassen. 50 

Mit dem gleichen Ergebnis, die Wirksamkeit als FlieBverbesserer fur bestimmte Substrate zu optimieren, k6nnen die 
erfindungsgemSBen Polymerisate auch zusammen mit einem oder mehrcren SUoslichen Co-Additiven eingesetzt werden, 
die bereits fUr sich allein die KaltflieBeigenschaften von Roholen, Schmierolen oder Brennolen verbessem. Beispiele sol- 
cher Co- Additive sind Vinylacetat enthaltende Copolymerisate oder Terpolymerisate des Ethylens, polare Verbindungen, 
die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren), sowie Kammpolymere. 55 

So haben sich Mischungen aus mindestens einem der erfindungsgemSBen Co- oder Terpolymere rait mindestens einem 
Ethylen-Vinylester Copolymer bewShrt Besonders geeignet sind Mischungen aus mindestens einem der erfindungsge- 
mSBen Co- oder Terpolymere mit mindestens einem Ethylen- Vinylacetat Copolymer, insbesondere mit einem Ethylen- 
Vinylacetat Copolymer, welches 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalt. Nach einer wei- 
teren Ausgestaltung der Erfindung setzt man die erfindungsgemaSen Co- und lerpolymere in Mischung mit Ethylen/Vi- 60 
nylacetat/Neononansaurevinylester-Terpolymeien oder Emylen-Vmylacetat/Neodecansaure-Yinylester-lbrn^ 
zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von MineralSlen c<ier Mineraloldestillaten ein. Die Terpolymere der Neononansau- 
revinylesterbzw, der Neodecansaurevinylester enthalten auBer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.- 
% der jeweiligen Neoverbindung. Das Mischungs verbal mis der erfindungsgemaBen Co- oder lerpolymere mit den vor- 
stehend beschriebenen Ethylen/Vinylester, insbesondere -acetat-Copolymeren bzw. den Terpolymeren aus Ethylen, Vi- 65 
nylacetat und den Vinylestern der Neononan- bzw. der Neodecansaure betragt (in Gewichtsteilen) 20 : 1 bis 1 : 20, vor- 
zugsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

Zur Verwendung als FlieBverbesserer konnen die neuen Co- und Terpolymere ferner in Mischung mit weiteren be- 
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kannten Paraffindispergaloren eingesetzt werden. Diese Additive reduzieien die Gi6J3e der Paraffinkristalle und bewir- 
ken, daB die Paraffinpartikel sich mcht absetzcn, sondern kolloidal mil dcutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, 
dispcrgiert bleiben. Als Paraffindispergaloren habeo sich dllosliche polare Verbindungen mit ionischen odcx polaicn 
Gruppen, z. B. Aminsalze und/oder Amide bew&hit, die dutch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vor- 
5 zugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Hi- oder Tfetracarbonsau- 
ren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US-A-4,211 ,534). Andere Paraffindispergatoren sind die in der EP-A-0 
154 177 beschriebenen alternierenden Copolymere des Maleinsfiureanhydrids und ot,^-ungesattigter Verbindungen, die 
gegebenenfalls mil pnmaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkobolen umgesetzt werden kSnnen, ferner die 
Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP-B-0 413 279) und nach EP-A-0 606 055 Urn- 
10 setzungsprodukte von Teipolymeren auf Basis a,p-ungesfittigter Dicarbonsaureanhydride, ct,p-ungesSttigter Verbindun- 
gen und Polyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole. 

SchlieGlich werden in einer weiteren bewahrten Van ante der Erfindung die neuen Co- und Terpolymere zusanimen mit 
Kammpolymeren als FlieBverbesserer verwendet Hierunter versteht man Polymere, bei denen KohtenwasserstofEreste 
mit mindestens 8, insbesondere mindestens 10 Kohlenstofifatomen an einem Polymerruckgrat gebunden sind Vorzugs- 
15 weise bandelt es sich urn Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Koh- 
lenstoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 209b, bevorzugt mindestens 30% der Monomeren Seiten- 
ketten auf (vgl. Comb-like Polymers - Structure and Properties; N A Plate and VP. Shibaev, J. Polym. ScL Macromole- 
cular Revs. 1974, 8, 117 S). Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z. B. Fumarat/Vinylacetai-Copolymere (vgL 
EP 0 153 176 Al), Copolymere aus einem Cg- bis C24- a-Olefin und einem N-C$- bis C^-Alkylmaleinsauxeimid (vgl. 
20 EP 0 320 766), ferner veresterte Olefin/Malemsaiupeanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von a-Olefinen 
und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemafien Terpolymerisate mit Paraffindispergatoren bzw. 
Kammpolymeren betrfigt jeweils 1 : 10 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1. 

Die neuen Co- und Terpolymere und ihrc Mischungen untereinander sowie mit Co-Additiven konncn allein oder auch 
25 zusammen mit anderen Zusatzstoflen verwendet werden, beispielsweise mit Entwachsungshilfsmittela, Korrosionsinhi- 
bitoren, Antioxidantien, Lubricity-Additiven oder Schlamminhibitoren. 

Beispiele 

30 A Allgemeine Herstellvorscbrift fur Copolymere aus Etbylen und Maleinsaureanhydrid (MSA) bzw. Terpolymere aus 

Ethyien, Maleinsaureanhydrid (MSA) und Vinylacetat 

Die Herstellung der Copolymere aus Ethyien und MSA bzw. der Terpolymere aus Ethyien, MSA und Vinylacetat er- 
folgt in einem kontinuierlich betriebenen Hochdruckautoklaven. Die Monomeren werden unter einem Reaktion sdmck 
35 von 1 50 MPa in den auf 180°C vorgeheizten Reaktor eingespeist, worauf sich eine Reaktionstemperatur von 200°C ein- 
stellL Im Fall der Copolyraerherstellung wird MSA als 33 Gew.%ige) Losung in Methylethylketon zudosiert, filr die Ter- 
polymerherstellung werden 330 g MSA in 1 1 Vinylacetat gelost Als Initiator wird tert-Butyl-peroxypivalat eingesetzt 

Die Bestimmung der Viskositat erfolgt gemaB ISO 3219(B) mit einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) mit 
Platte-Kegel-MeSsystem bei 140°C 

40 

B Umsetzung von Copolymeren aus Ethyien und MSA bzw. Terpolymeren aus Ethyien, MSA und Vinylacetat mit pri- 

maren Aminen (polymeranaloge Umsetzung) 

Die Umsetzungen werden in 4-Hals-Rundkolben durchgefUhrt, die mit Rtthrer, Wasserabscheider, Innenthennometer, 
45 elektiischem Heizbad und Gaseinleitu ngsrohr ausgestattet sind. Das umzusetzende Co- oder lerpolymer wird in Form 
einer Losung in Solvent Naphtha verwendet Solvent Naphtha ist ein kommerziell erhaltliches, oberhalb 180°C sieden- 
des aromatisches Losungsmittelgemisch der Hrma Veba Oel. 

Die Bestimmung der Festkorpergehalte erfolgt durch Irocknung der bei den Umsetzungen erhaltenen Losungen bei 
100°C unter reduziertem Druck (10 mbar) fiber 12 Stunden. Die Eigenviskositats werte K werden nach Ubbelohde an ei- 
50 ner 5 Gew.-%igen LBsung in Toluol bei 25°C gemessen. Die Bestimmung der Saurezahl erfolgt potentiometrisch mit et- 
hanolischer KOH in einem Gemisch aus Toluol und Propanol. Die eingesetzten Amine stellen handelstibliche Verbin- 
dungen dar. 

Beispiel 1 

55 

Umsetzung eines Copolymers aus 89,1 mol-% Ethyien und 10,9 mol-% MSA mit Cocosfettamin 

Eine Losung von 50 g eines Copolymers aus 89,1 mol-% (70 Gew.-%) Ethyien und 10,9 mol-% (30 Gew.-%) Male- 
insaureanhydrid (Vj 40 = 140 mPas) in 80 g Solvent Naphtha wird mit 30,6 g (0,15 mol) Cocosfettamin versetzt. Nach 
60 Zugabe von 0,2 g p-ToIuolsulfonsaure wird auf 210°C erhitzt und im Laufe von 8 Stunden unter tJberleiten eines schwa- 
chen StickstofFstroms 2,8 ml Wasser ausgeschleppt 

Es fallt eine braune, viskose Losung mit einem Festkorpergehalt von 51,6% an. Die Saurezahl betragt 2,9 mg KOH/g, 
der K-Wert des Polymeren betragt 1 6,7. 

65 
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Beispiel2 

Umsctzung cincs Copolymers aus 91,7 mol-% Ethylen und 8,3 mol-% MSA mit Cocosfcttamin 

Die Losung von 62,5 g eines Copolymers aus 91,7 mol-% (76 Gew.-%) Ethylen und 8,3 mol-% (24 Gew.-%) Male- 5 
insSureanhydrid (V 140 = 107 mPas) in 93 g Solvent Naphtha wird mit 30,6 g (0,15 mol) Cfccosfettamin versetzt. Nach 
Zugabe von 0,2 g p-Toluolsulfonsaure wird auf 200°C erhitzt und im Laufe von 8 S tunden unter Uberieiten eines schwa- 
chen Stickstoffstroms 2,6 ml Wasser ausgeschleppt 

Es fallt eine braune, viskose Losung mil einem Festkorpergehalt von 55,2% an. Die Saurezahl betragt 3,1 tug KOH/g, 
der K-Wert des Poiymeren betragt 19,2. io 

Beispiel 3 

Umsetzung eines Copolymers aus 94,7 mol-% Ethylen und 5,3 mol-% MSA mit Cocosfettaxnin 

15 

Die Losung von 86 g eines Copolymers aus 94,7 mol-% (82 Gew.-%) Ethylen und 5,3 mol-% (18 Gew.-%) Malein- 
saureanhydrid (V| 4D = 81 mPas) in 1 17 g Solvent Naphtha wird mit 30,6 g (0,15 mol) Cocosfettamin versetzt Nach Zug- 
abe von 0,2 g p-Toluolsulfonsaure wird auf 205°C erhitzt und im Laufe von 8 Stunden unter Dberieiten eines sch wachen 
Stickstoffstroms 2,6 ml Wasser ausgeschleppt 

Es fallt eine braune, viskose Lfisung mit einem Festkorpergehalt von 54,8% an. Die Saurezahl betragt 3,5 mg KOH/g, 20 
der K-Wert des Poiymeren betragt 1 84- 

Beispiel 4 

Umsetzung eines Terpolymers aus Ethylen, Vinylacetat und MSA mit Talgfettamin 25 

Die L6sung von 80 g eines Terpolymers aus 90,5 moi-% (74 Gew.-%) Ethylen, 3,2 mol-% (8 Gew.-%) Vinylacetat 
und 6,3 mol-% (18 Gew.-%) Malemsaureanhydrid (V 140 = 1350 mPas) in 120 g Solvent Naphtha wird mit 41,3 g (0,15 
mol) Talgfettamin versetzt Nach Zugabe von p-Tbluolsulfonsaure wird auf 250°C erhitzt und im Laufe von 10 Stunden 
unter Oberleiten eines schwachen Stickstofi&troms 2,6 ml Wasser ausgeschleppt 30 

Es fall! eine gelbliche, viskose Losung mit einem Festkorpergehalt von 50,7% an. Die Saurezahl betragt 2,1 mg 
KOH/g, der K-Wert des Poiymeren betragt 32. 

C Polymerisation von Ethylen mit einem N-substituierten Maleinimid (inverses Herstellungsverfahren) 

35 

Beispiel 5 

Herstellung eines Copolymers aus Ethylen und Stearylmaleinimid 

In einem kontinuierlich betriebenen Hochdruckautoklaven werden 1050 g/h Cbcosfettalkylmaltininiid (hergestellt 40 
durch Imidierung aquimolarer Mengen MSA mit Cocosfettamin unter Wasserauskreisen bei 160°C, Oberleiten von N2) 
als 30 Gew.-%ige Losung in Methylethylketon zusammen mit 8,7 kg/h Ethylen bei 150 MPa und 220°C unter Zusatz 
von tert-Butyl-peroxypivalat als Initiator copolymerisiert Die Verweilzeit im Autoklaven betragt ca. 120 Sekunden. 

Nach Abtrennung von nichtumgesetzten Monomercn durch Entspannen auf Normaldruck entstehen 2,7 kg/h eines 
gelbbraunen Wachses mit einem Cocosfettalkylmaleinimidanteil von 4,1 mol-% (39 Gew.-%) und einer Schmelzvisko- 45 
siliit V 140 von 55 mPas. Die Saurezahl betragt 2,3 mg KOH/g. 

D Wirksamkeit der Copolymerisate bzw. Terpolymerisate 

Das anweodungstechnische \ferhalten der nach den Beispielen 1-5 erhaltenen Co- bzw. Tferpolymere als Hiefiverbes- 50 
serer fur Mineraiaidestillate wird an Hand des CFPP-lests (Cold Filter Plugging Test nach EN 116) in den Testfilen 1-3, 
bei denen es sich urn verschiedene Destillate skandinavischer Ramnerien handelt, geprflft (Tabelle 2). Die Charakterisie- 
rung der Tbstftle ist nachstehend in Tabelle 1 aufgefuhrt Die Co- bzw. Terpolymere werden als 50%ige Losungen in Sol- 
vent Naphtha eingesetzt Als Vergleich ist in Tabelle 2 die Wirksamkeit eines handelsublichen Ethylen-Vinylacetat-Co- 
polymers (EVA-Copolymer) mit 13,3 mol-% (32 Gew.-%) Vinylacetat und einer SchmelzviskositSt V 140 von 125 mPas 55 
aufgefumt. 
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Ihbellel 





Testai 1 


Teste 1 2 


Testai 3 


Testai 4 


Siedebeginn 


195°C 


200°C 


127°C 


175°C 


20 % 


226°C 


236°C 


193°C 


223°C 


90 % 


280°C 


284°C 


318°C 


326°C 


Siedeende 


311°C 


299°C 


334°C 


354°C 


Cloud Point 


-30°C 


-28°C 


-23 "C 


-9°C 


CFPP 


-31°C 


-32°C 


-23°C 


-12°C 



Tabelle 2: CFPP-Wirksanikeit 





Testol 1 


Testol 2 


Testol 3 


Bei- 
spiel 


100 
ppm 


200 
ppm 


400 
ppm 


1000 
ppm 


200 
ppm 


400 
ppm 


600 
ppm 


1000 
ppm 


100 
ppm 


400 
ppm 


1 


-33 


-35 


-39 


<-40 


-34 


-34 


-34 


-34 


-24 


<-40 


2 


-36 


-40 


<-40 


<-40 


-33 


-33 


-33 


-32 


-28 


<-40 


3 


-38 


-40 


<-40 


<-40 


-33 


-32 


-32 


-31 


-27 


<-40 


5 


-37 


-39 


<-40 


<-40 


-33 


-33 


-34 


-34 


-27 


-27 


E-VA- 
Copo- 
lymer 


-37 


-35 


-35 


-34 


-27 


-29 


-31 


-29 


-26 


-35 



Paraffindispergieiung in Mitteldestillaten 

Fur die folgenden Versuche wild cin reprasentativer Wnterdieselkraftstoff einer deutschen Raffincrie verwendet (Te- 
stol 4). Das MitteldestiLLat wird bei 40°C unter Schutteln mit den angegebenen Mengen der erfindungsgernaBen Co- bzw. 
Teipolymere und zusatzlich 400 ppm eines handelsublichen Ethykn-Vinylacetat-Copolymers (EVA) mit 32 Gew.-% V5- 
nylacetat und einer Schmelzviskosita*t (bei 140°C) von 200 mPas versetzt und anschlieBend auf Raumtemperatur abge- 
klihlt Von dem so additivierten Mitteldestiliat wird gemSB EN 116 der CFPP- Wert bestimmt. 

Das additivierte MiUeldestillat wird in 200 ml-MeBzylindem in einera Kaiteschrank mit -2°C/Stunde auf -13°C ab- 
gekiihlt und 13 Stunden bei dieser Temperatur gelagert Anscbliefiend werden visuell \folumen und Aussehen sowohl der 
sedimentierten Paraffinphase wie auch der daruber stehenden Olphase bestimmt und beurteilt Zusatzlich werden die un- 
teren 20 Vol-% isoliert und der Cloud Point bestimmt. Eine geringe Abweichung (A CP) des Cloud Points der unteren 
Phase (CPf^) vom Biindwert des Ols zeigt eine gute Paraf&ndispergiening. 

Thbelle 3: Wirksamkeit als Paraffindispergator in Testol 4 



Belspiel 


EVA 
ppm 


CFPP 


Paraf 
Vol-% 


fin-Phase 
Aussehen 


e* 

Vol-% 


>hase 
Aussehen 


CPks 
°C 


A CP 

•c 


4 




-16 


100 


dispengiert 


0 




8.1 


0.5 


5 


400 


-24 


90 


dispergiert 


10 


trOb 


-8,3 


0.3 


Vergleich 


400 


-25 


30 


dispergiert 


70 


klar 


■1.5 


7.1 



PatentansprUche 

1. Co- und lerpolymere auf Basis von a,P-ungesatn*gten Verbindungen und <x,p-ungesattigten Dicarbonsauieanhy- 
drideo, dadurch gekennzeichnet, da£ sie 

60-99 mol-% an bivalenten Strukturdnheiten A und gegebenenfalls B enthalten 
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(A) 
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- CH 2 - CH 2 - 



R 1 
1 

(B) - CH 2 - C - 

R Z 



wobei der Anteil der Struktureinheiten A an dcr Summe der Stniktureinbeiten A und B mindestens 70 mol-% be- 
trfigt, 

wobei R 1 und R 2 verschieden sind und R 1 Wasserstoff oder Methyl und R 2 Wasserstoff, eine Gruppe COOR 3 oder 
eine Gruppe -OOCR 4 bedeutet, worin R 3 undR* gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte C\- 
Cx2-Alkylgruppe, bevorzugt Methyl oder Ethyl, bedeuten, 

1-40 mol-% an bivaleoten Struktureinheiten C und gegebenenfalls D sowie £ entbalten, 



(C) 



f (R 6 )b 

(R 6 ) a - C - C - 
C C 
O N 0 



20 



25 



30 



(R 6 )a 



(D) 



R 
I 

C 
I 

c 



(R 6 )b 

- c - 
I 

c 

N / ^ 
O 0 



35 



40 




wobei der Anteil der bivalenten Struktureinheiten C gr6Ber als 80 mol-%, bezogen auf die Summe der Strukturein- 
heiten C, D und E ist, R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, a, b gleich 0 oder 1 
und a + b gleich 1 ist, R 7 gleich oder verschieden ist und eine (VC24 Alkylgruppe, eine Gruppe der allgemeinen 
FormelF 



/ 

(F) - (X) - 



R 10 



R 11 
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oder eine Gmppe der allgemeinen Formel G darstellt 



( G ) ~( Y) -( 0-CH-CH 2 ) n-OR 



worin X eine Cs-C^Alkyleogruppe, R Methyl oder eine C 6 -C 2 2-Alkylgruppe und R 1 1 erne C6-C24-Alkylgruppe be- 
10 deutet, Y eine C^^Alkylengruppe, n eine Zahl zwischen 1 und 100, R^ C r C3Q-Alkyl, Cs-CirCycloalkyl oder 

C^-Cjo-Aryl und R 13 Wasscxstoff, C r C 4 -Alkyl, bevorzugt Methyl, darstelli und R* und R 9 gleich oder verschieden 
sind und einen Rest -NHR 7 oder OR 13 darstellen, wobei R 33 Wasserstoff oder ein Ammoniumkauon der Formel 
H3N®R 7 ist, wobei fur den Fall, daB die Struktureinheiten C und gegebenenfalls E verschiedene Reste R 7 enthalten, 
der Anteil der Reste R 7 mit einer Bedeutung gemaB der Formel G max. 10 mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl der 
is Reste R 7 , betragt und die Schmelzviskositat der Co- oder Terpolymere bei 140°C (V 140 ) 10-10.000 mPas betragt 

2. Co- und Terpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 70-98 mol-%, insbesondere 80-97,5 
mol-% an bival eaten Struktureinheiten A und gegebenenfalls Struktureinheiten B sowie 2-30 mol-%, insbesondere 
2,5-20 mol-% an bivalenten Struktureinheiten C und gegebenenfalls D sowie E enthalten. 

3. Co- und Terpolymeie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Struktureinheiten A 
20 an der Summe der Struktureinheiten A und B mindestens 80 mol-% und insbesondere mindestens 90 mol-% betragt. 

4. Co- und Terpolymere nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB der Anteil 
der Struktureinheiten C, bezogen auf die Surnme der Struktureinheiten C, D und E, mindestens 85mol-%, besonders 
bevorzugt mindestens 90 mol-% und insbesondere mindestens 93 mol-% betragt. 

5. Co- und Terpolymere nach einem oder mehreren der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der 
25 Reste R 7 mit einer Bedeutung gemafi der Formel G maximal 10 mol-%, bevorzugt maximal 6 mol-% und insbeson- 
dere maximal 3 mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl der Reste R 7 , betragt 

6. Co- und Ibrpolymere nach einem oder mehreren der Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB sie Struktu- 
reinheiten B enthalten, die sich vom Vinylacetat, Acrylsauremethylester, Methacrylsauremethylester, Acrylsauree- 
thylcster oder Methacrylsaureethylester ableiten, und Struktureinheiten C enthalten, die sich von Maleinsaureanhy- 

30 drid ableiten. 

7. Co- und Terpolymere nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Irmd- 
Gruppe -NR 7 in den Struktureinheiten C und die Amdigruppe -NR 7 sowie das Ammonium-Kadon H3N^R 7 in den 
Strulrtureinbeiten E von primaren Aminen der Formel L ableitet, 

35 (L)NH 2 R 7 

bevorzugt von Cocosfettaminen oderTalgfettaminen. 

8. Verfahren zur Herstellung der Co- und Terpolynieren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man zu- 
nachst Ethylen und gegebenenfalls weitere Monomere der allgemeinen Formel H 

40 

R 1 

(H) H 2 C = C N 

R 2 

wobei R l und R 2 verschieden sind, R 1 Wasserstoff oder Methyl und R 2 Wasserstoff, eine Gruppe -COOR 3 oder eine 
50 Gruppe -OOCR 4 bedeutet, worin R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Ci-Cyr 
Alkylgruppe, bevorzugt Methyl oder Ethyl, darstellen und Monomere der allgemeinen Formel J und/oder K, 
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(J) 



n. y 

c = c 

I \ 

c. c v 

0 0 



R 5 

6 \ 

R - C - C = CH 2 
(K) I I 

c: c 
o o 

wobei R 3 und R 6 unabhangig voneinander Wasseistoff oder Methyl bedeuten, miteinander polymerisiert und das cr- 
baltene Co- oder Terpolymerisat anschlieBend mit cinem oder mehreren Aminen der Formel L umsetzt, 

(L) NH 2 R 7 

wobei R 7 eine Cg-C a Alkylgruppe darstellt, einen Rest der Formel F 



(F) 



- X - N 



,10 



,11 



oder einen Rest der Formel G 



(G) -Y-(OCHCH 2 ) n -OR^ 
R 13 

wobei X eine C^ 4 -Alkylengruppe und R 10 Methyl oder eine Cg-C^Alkylgruppe, R n eine Cg-C^ Alkylgruppe 
darstellt, Y eine C 2 -C 4 -Alkyleiigruppe, n eineZahl zwiscben 1 und 100, R 12 C r C3o-Alkyi, Cs-C^-Cycloalkyloder 
Q-Qo-Aryl und R 13 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyi, bevorzugt Methyl, bedeutet 

9. Verfahren zur Herstellung der Co- und Terpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man zu- 
nachst Monomere der allgemeinen Formeln J und/oder K 
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R 5 

R - C - C - CH 2 
(K) I I 



wobei R 5 undR 6 unabhangig voneinandcr Wasserstoff Oder Methyl bedeuten, mit einem oder mehreren Aminen der 
Formel L 



(L) NH 2 R 7 

wobei R 7 eine C$-C 2 4 Alkylgruppc, einen Rest der Formel F 



(F) - X - N ^ 



R 10 



R 11 



oder einen Rest der Formel G darstellt 

( G) -Y- ( 0CHCH 2 ) n-OR 12 . 

R 13 

wobei X eine Qj-C^Alkylengruppe, R 10 Methyl oder eine Cfi-C^-Alkylgruppe undR 11 eine C22- Alky lgruppe 
bedeutet, Y eine C 2 -C 4 -Alkylengruppe, n eine Zahl zwischen 1 und 100, R" Cj-C^Alkyl, C^Cxz-Cycloalkyl 
oder Q-C 30 -Aryl und R 13 Wasserstoff, C r C 4 AlkyU bevorzugt Methyl, bedeutet, umsetzt und das Umsetzungspro- 
dukt anschlieBend mit Ethylen und gegebenenfalls weiteren Monomeren der allgemeinen Formel H polymerisiert, 



(H) 



H 2 C = C 



wobei R 1 und R 2 verschieden sind, R 1 Wasserstoff oder Methyl und R 2 Wasserstoff, eine Gruppe -OOOR 3 oder eine 
Gruppe -OOCR 4 bedeutet, worin R 3 und R** gleich oder verschieden sind und eine line are oder verzweigte C^-C^* 
Alkylgruppe, bevorzugt Methyl oder Ethyl darstellen. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, da£ man die Polymerisation ais Hochdruckpoly- 
merisation kontinuierlich oder diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich, bei einer Temperatur von 100 bis 350°C, 
bevorzugt 14O-300°C, und unter einem Druck von 50-400 MPa, bevorzugt 100-300 MPa durchfUbrt 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8-10, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Polymerisa- 
tion 0,1-20 Gew.-%, bevorzugt 0,2-10 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, eines Radikalkettenstarters einsetzt 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8-11 , dadurch gekennzeichnet, daB man zur Polymerisa- 
tion 0,2-15 mol-%, bevorzugt 0,5-10 mol-% der a,P-unges3ttigten Dicarbonstaeanhyride sowie 85- 99,2 mol-%, 
bevorzugt 90-99,5 mol-% der a,^-ungesMttigten Verbindungen einsetzt 
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13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8-12, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polymerisation in 
Gegenwart von 0,1-20 Gew.-3fc t bezogen auf den Monomerengehalt, eines Molekulargewichtsreglers erfolgt, 

14. Venvendung dcr Co- und Terpolymere nacb Anspruch 1 als FiieBverbesscrer fur paraffinhaltige Rohole und ins- 
besondere fiix Erdolprodukte. 

15. Verweodung der Co- und Tferpolymere nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi man dem paraffinhal- 
tigeo RohoT Oder Erd6lprodukt 10-10.000 ppm, bevorzugt 20-5.000 ppra und besonders bevorzugt 50-2.000 ppm 
des Co- oder Terpolymexen zusetzL 

16. Paraffinhaltige RohoTe und Erdolprodukte enthalteod mindestens ein Co- oder Terpolymer nach Anspruch 1. 

17. Mischung enthalteod mindestens ein Co- cder Terpolymer nach Anspruch 1 und mindestens ein Ethylen- Viny- 
lester-Copolymen bevorzugt ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und insbesondere ein Ethylen- Vinylacetat-Copo- 
lymer, welches 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 60-90 Gew.-% Ethylen enthaUt. 

18. Mischungen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Co- oder Terpolymere und die Ethylen- Vi- 
nylester- Copoly meren im Verhaltnis (in Gewichtsteilen) 20 : 1 bis 1 ; 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10 enthalten. 

19. Mischungen enthaltend Co- oder Terpolymere nach Anspruch 1 und Emylen/Vmylacetat/Neononans§ureviny- 
lester-Terpolymere oder EthylenA^ylacetat/Neodecansaiirevinylester-Tbrpoly^ im Verhaltnis (in Gewichts- 
teilen) 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

20. Mischungen nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die EthyLenA^nyLacetat/Neononansaurevinyle^ 
ster-Terpolymere bzw. die Ethylerj/VinYlacetat/NeodecansaurevinylK aufier Ethylen 10 bis 35 
Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% Neononansaurevinylester bzw. Neodecansaurevinylester enthalten. 

21. Mischungen enthaltend Co- oder Terpolymere nach Anspruch 1 und Paraflindispergatoren im Verhaltnis (in 
Gewichtsteilen) 1 : 10 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1. 

22. Mischungen enthaltend Co- oder Terpolymere nach Anspruch 1 und Kammpolymere im \ferhaltnis (in Ge- 
wichtsteilen) 1 : 10 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1. 

23. Paraffinhaltige Rohole und Erdolprodukte, enthaltend Mischungen nach einem oder mehreren der Anspruche 
17 bis 22. 
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